
R O D N I K I ZŁOŻONE Z M E T A L I I RODNIKÓW A L K O H O L O W Y C H . 

Cynkety l : Z n C 4 I I , 0 == Z n | ^'-||5 Cynkety l odkryty został 

w roku 1849 przez FranMańda, który otrzymał go działaniem n a d 
m i a r u cynku na jodek etylu. Tworzy się tu najprzód jodek cynketylu, 
który następnie w wyższej temperaturze rozkłada się na jodek cynku 
i cynketyl : 

Z n + G , I I 5 . . T = £ » { € - j l 5 

cynk jodek etylu jodek cynketylu. 

' i S € j H 5 , r, i € , 1 I 5 j i _ ( C l i j Z n j -j + * n | ^ j ' = Z n J , + Z"\ĘEl 

jodek cynketylu jodek cynketylu jodek cynku cynketyl. 

P r z y użyciu nadmiaru jodku etylu tworzy się etyl (p. str. 169). 

C J I . . J 4- Z n { € ^ == Z n J 2 4- |^"} 

jodek etylu "jodek cynketylu jodek cynku etyl. 

D l a otrzymania cynketylu na zasadzie metody powyższej, użyć n a 
leży jodku etylu w roztworze eterycznym (1 obj. eteru na 1 obj. jodku 
etylu) , gdyż przy ogrzewaniu cynku z samym jodkiem etylu, pierwszy 
pokrywa się wkrótce kryształkami jodku cynketylu, które jako w jodku 
etylu nierozpuszczalne stają na przeszkodzie zetknięciu a wraz z tom 
i dalszemu działaniu cynku na jodek etylu.. Eter rozpuszcza jodek cynk
etylu i usuwa tę niedogodność. Ogrzewanie dokonywa się w temperatu
rze 130°, w rurkach szklannych zatopionych, tak jakeśmy to przy otrzy
mywaniu etylu podali. Można tóż zamiast rurek szklannych użyć wprost 
cylindrów z kutego żelaza. Głównym warunkiem udania się całego pro
cesu, jest dokładne pozbawienie wilgoci użytych materyałów, gdyż. dz ia 
łaniem wody na cynketyl tworzą się gazowe produkta rozkładu, w szcze
gólności etylowodór: 

H S ! : + 8j"J* = t}^ + 

cynketyl dwie cząsteczki wodan cynku etylowodór. 
wody 

Po skończonem ogrzewaniu wprowadza się ciecz do naczynia napeł
nionego wodorem lub kwasem węglanym (roztwór cynketylu utlenia się 
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gwałtownie na powietrzu, a cynketyl czysty zapala się sam przez się 
w zetknięciu z powietrzem), i poddaje w powolnym strumieniu tych ga 
zów przekropleniu na ka.pieli piaskowej, w temperaturze którą dla zupeł
nego rozkładu jodku cynketylu, w końcu podnieść należy aż do 200°. 

Przed paru laty liieth i Beilsiein podali metodę otrzymywania 
cynketylu, bez potrzeby użycia rurek szklannych zatopionych lub c y l i n 
drów żelaznych zamkniętych. Metoda ta polega na działaniu jodku etylu 
na aliaż cynku i sodu: 

2 ( € J I i . J ) 4- Z n N a 2 = 2 N a J + g o ^ ^ J j 

Jedną część sodu stapia się z czterema częściami cynku, otrzymany 
aliaż proszkuje srę, nalewa równą ilością jodku etylu i ogrzewa w kolbce 
połączonej z oziębiaczem idącym do góry, z którego pary jodku etylu n a -
powrót spływać* mogą. Przyrząd cały powinien być wypełniony wodorem 
lub kwasem węglanym. P o k i l k u godzinach ogrzewania w kąpieli wodnej, 
operacya jest skończoną. 

Metoda Bietlia i Beilstcina jest bardzo łatwą w wykonaniu, ale 
zwykle (zapewne z powodu ubocznych a nieznanych jeszcze rozkładów), 
daje nie więcej j ak 4 0 % tej ilości cynketylu j a k a z obliczenia wypada. 

Cynkety l jest cieczą bezfarbną, łatwo płynną, ciężaru właściwe
go 1,1, zapachu szczególnego. W r e w 120°. Z eterem się miesza. N a 
powietrzu zapala się natychmiast i płonie białym płomieniem, wydającym 
gęste dymy tlenku cynku. 

W roztworze eterycznym utlenia się na powietrzu na etylat cynku 
(obok octanu cynku i wodanu cynku) : 

M ^ h + 0> = ( € 2 H 5 ) J ^ 
cynketyl etylat cynku. 

Działaniem siarki przechodzi w siarkoetylat cynku: 

Działaniem haloidów wydaje haloidek cynku i haloidek etylu, np.: 

Z n ( € , I I s ) , 4- 2 C l , = Z n C l , + 2 ( € , 1 1 , . C l ) , 
cynketyl chlorek cynku chlorek etylu. 

Działaniem wody zostaje natychmiast rozłożony na wodan cynku 
i etylowodór (p. wyżej). 

Cynkmety l ma zupełnie podobne własności jak cynketyl . Ciężar 
jego właściwy jest 1,386. W r e w 46°. C y n k a m y l nie zapala się już sam 
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LnjlJj + » g C l 2 Z n C l 2 + Bg{c] 

przez sie na powietrzu, ty lko dymi i utlenia się. W r e w 220°, ma ciężar 
właściwy 1,022. 

Rtęćmetyl: H g ( € H j ) 2 (Frankland). Działaniem jodku metylu 
na rtęć pod wpływem bezpośrednich promieni słońca, tworzy się w zwy
czajnej temperaturze po k i l k u dniach massa biała, krystaliczna, która jest 
jodkiem rtęćmetylu: 

H g + € H , . J = Ś l i j 4 3 ] 1 ' 
Jodek rtęćmetylu krystalizuje w łuszczki, mające blask perłowej 

macicy, nierozpuszczalne w wodzie, rozpuszczalne w alkoholu i w eterze. 
Topi się w 143°; w wyższej temperaturze sublimuje bez rozkładu. Ogrze
wany z wodanem potażu wydaje rtęćmetyl: 

2Xg{€f3 + 2 ^ } A = 2 K J + H g G + H 2 A + " s j c S ; 
jodek rtęć- wodan jodek tlennik woda rtęć

metylu potażu potasu rtęci metyl. 

Rtęćmetyl tworzy się także przy działaniu cynkmetylu na sublimat: 
€ H 3 

cynkmotyl chlornik chlorek rtęćmetyl. 
rtęci cynku 

Najłatwiej wszakże i w największej ilości otrzymuje się rtęćmetyl 
przez nalanie amalgamatu sodu jodkiem metylu pomieszanym z małą i l o 
ścią eteru octowego i następne przekroplenie (Frankland i Dwppa). 

2 € H 3 J + H g N a * --= 2 N a J + H g j 

Jodek metylu sam przez się nie działa na amalgamat sodu w z w y 
czajnej temperaturze, ale za dodaniem k i l k u kropel eteru octowego roz
kład natychmiast się rozpoczyna i temperatura się podnosi. Jaką rolę 
odgrywa, przytem eter octowy, dotąd nie wiadomo; pośredniczy on nieza
wodnie w przemianie j a k a tu zachodzi. 

Rtęćmetyl jest cieczą bezfarbna, łatwo palną ale nie zapalającą się 
na powietrzu. Ciężar właściwy rtęćmetylu jest bardzo znaczny — 3,07; 
z powodu tak wysokiego ciężaru właściwego, szkło rzucone na rtęćmetyl 
pływa po powierzchni cieczy. Rtęćmetyl jest nierozpuszczalny w wodzie, 
rozpuszczalny W alkoholu i w eterze. W r e w 93°. Zapach ma szczegól
ny, właściwy. Działaniem jodu lub bromu przechodzi w jodek lub bro
mek rtęćmetylu i jodek lub bromek metylu: 

M S + J} = + 



" ( f II 
Rtęćetyl: H g -j może być otrzymany temi samemi metoda

mi eo rtećmetyl z tą różnicą, że przy zastosowaniu pierwszej z metod 
wyżej pótianych, nie należy rtęci nalanej jodkiem etylu wystawiać na 
działanie promieni słońca, gdyż w takim razie tworzy się etyl i jodek 
rtęci (p. etyl) ; w zwyczajnóm zaś świetle dziennóm po k i l k u tygodniach 
tworzą się kryształy jodku rtęćetyłu fStreckerJ. 

Rtęćetyl jest cieczą bezfarbną, ciężaru właściwego 2,44. W wodzie 
jest nierozpuszczalny, w alkoholu trudno, łatwo w eterze. W r e w 15S° 
do 160°. 

Działaniem stężonego kwasu solnego przechodzi w etylowodór i chlo 
rek rtęćetyłu: 

M c n J + I I C 1 = = + * Ą G c i h 

rtęćetyl kwas solny etylowodór chlorek rtęćetyłu. 

Chlorek ten zachowuje się jak haloidek rodnika jednoatomowego, 
gdyż działaniem wilgotnego tlenku srebra, przechodzi w wodan rtęćetyłu: 

( H g € 2 I T 3 ) C l + - A g C l 4- H g g I l 3 } 0 -

chlorek rtęćetyłu x wodan rtęćetyłu. 

Rtęćetyl więc [HgCGoITs),] zwaćby się właściwie powinien rtęćdwuety-
lem, gdyż znamy związki rodnika: H g ( C 2 I l 5 ) , w którym z dwóch jednostek po
winowactwa rtęci metalicznej, jedna tylko przez etyl jest zobojętnioną i który 
stanowi właściwy rtęćetyl. Bardzo możliwą jest rzeczą, że związek ten nienasy
cony ( H g G 2 I I 5 ) będzie mógł być otrzymany w stanie odosobnionym, gdyż odpo
wiada on kalomelowi ( H g C l ) . 

W o d a n rtęćetyłu nie krystalizuje, ale roztwór jego wodny ma od
czyn silnie alkal iczny, wypędza amoniak ze związków, strąca glinkę 
z roztworów jej soli i daje z kwasami sole krystalizujące. 

C € II 
Rtęćamyl: H g j 1 jest cieczą bezfarbną ciężaru właściwe

go 1,66. W stanie czystym nie daje się przekroplić bez rozkładu, nawet 
pod zmniejszeniem ciśnieniem, ale z parami wodnemi przechodzi bez z m i a 
ny. W wodzie jest nierozpuszczalny, w alkoholu trudno, łatwo w eterze. 
Względem haloidów zachowuje się jak rtećmetyl i rtęćetyl. 

Cynctyle: C y n a jako metal czteroatomowy wydaje wielką liczbę 
związków z rodnikami alkoholowemi. Stosunkowo najlepiej zbadane są 



związki cynczteroetylu: S n ^ I I s ) * , cyntrzyety lu : S n ( G 2 I I 5 ) 3 i c y n -
dwuetylu : S n ( G 2 l I 5 ) 2 . Trzy te rodniki znane są w stanie odosobnionym. 
Stanowią one ciecze bezfarbne, oleiste, nierozpuszczalne w wodzie, łatwo 
palne ale nie zapalające się na powietrzu. Cynczteroetyl jest związkiem 
nasyconym; nic łączy się też z innemi pierwiastkami bezpośrednio, gdy 
przeciwnie cyntrzyetyl i cyndwuetyl wydają z chlorem, bromem, jodem, 
tlenem i t. p. pierwiastkami, związki należące do typu cynczteroetylu, 
jak iip.: 

iv 
iv S n ( € . . I I 5 ) s | 'v iv 

S n ( € , I I , ) 3 C l , iv 8 / U , S n ( € , l l 5 ) , C l , , S n ( G , U 5 ) , A i t . d . 
Sn (C ,H 5 ) j 3 

chlorek cyn- tlenek cyn- chlorek cyn- tlenek cyn
trzyetylu trzyetylu dwuetylu dwuetylu. 

Związki te dobrze krystalizują. Własności ich zbadane zostały 
szczególniej przez Lóiuiga i Calionrsa. 

Cynetyle mogą być otrzymane działaniem jodku etylu na aliażcyny 
i sodu, lub działaniem cynketylu na chlorki cyny. W podobny sposób 
otrzymują się i cynkmctyle. 

G l i n e t y l : A 1 ( G 2 I I 5 ) 3 (Buchtom i Odling). Może być otrzymany 
przez ogrzewanie rtęćetylu z glinem metalicznym. Ciecz bezfarbna, w y 
dająca na powietrzu gęste dymy. W cienkich warstwach zapala się sama 
przez się i plonie płomieniem niebieskim o czerwonych brzegach, wydajać 
dymy g l ink i . W r e w 194°. 

Podobny do gl inetylu jest g l i n m e t y l , który wre w 130, a niżej 0° 
krzepnie na pięknie-skrystalizowaną, przejrzystą massę. 

Sodetyl: N a C 2 H 5 . Znany jest ty lko w związku z cynketylem. Sod 
metaliczny rozpuszcza się powoli w cynketylu i strąca odpowiednią ilość 
cynku; po k i l k u dniach za oziębieniem do 0°, wydzielają się z gęstej c ie 
czy kryształy związku: Z n ( G 2 I I r > ) 2 + N a C 2 I I 3 (Wanklyn). Związek 
ten zapala się na powietrzu natychmiast z pewnym rodzajem wybuchu. 
Działaniem wody rozkłada się na ctyłowodór, wodan cynku i wodan sody. 
W wyższej temperaturze wydaje węglowodory, pozostawiając cynk i sod 
metaliczny. 

Ze związku cynketylu z sodetylem, nie udało się dotąd wydzielić 
sodctylu, ale związek ten jest bardzo interesujący pod względem teore
tycznym, z powodu że działaniem kwasu węglanego przechodzi w pro -
pionian sody (Wanklyn). Przemiana ta potwierdza formuły racyonalne 
Kolbego, który j a k wiadomo uważa kwasy tłuszczowe, za kwas mrów-
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kotły, którego wodór zastąpiony jest przez rodniki alkoholowe. K w a s 
propionowy powstaje, podług tego przypuszczenia w skutek zastąpienia 
wodoru kwasu mrówkowego przez etyl : 

kwas mrówkowy kwas propionowy. 

Działanie kwasu węglanego na sodetyl, wyjaśnia równanie następujące: 

N a € 2 H 5 + € 0 j O = € ^ N a ^ } 0 

sodetyl bezwodnik węglany propionian sody. 

Oprócz rodników wyżej opisanych, powstałych przez połączenie 
pierwiastków mineralnych z rodnikami alkoholowemi, otrzymane jeszcze 
zostały: ołowioetyle, bizmutetyle , magnezoetyl, t e l lure ty l , selenetyl 
i boretyl . Związki te albo są mało zbadane, albo mało interesujące. Opis 
ic l i pomijamy. K i l k a słów tylko powiemy o boretylu , którego sposób 
tworzenia się jest ciekawy. 

Borety l : B ( € 2 H 3 ) 3 (Frankland i JJuppaJ otrzymany być może, 
przez r e d u k c y ą boranu etylu za pomocą cynketylu, który przechodzi 
przytem w etylat cynku: 

2 ( € 2 H 3 ) 3 } ^ + 3 ^ 2 H 3 ) 2 = 3 ( 4 * f 8 ) a } A 2 + 2 B ( € 2 I I 3 ) 3 

boran etylu cynketyl etylat cynku boretyl. 

Borety l jest cieczą bezfarbna, łatwo płynną, ciężaru właściwe
go 0,69. Zapach ma przenikl iwy, drażniący i pobudzający do łez. W r e 
w 95°. W wodzie jest nierozpuszczalny. N a powietrzu zapala się sam 
przez się i płonie pięknym zielonym, kopcącym płomieniem. 



ZWIĄZKI RODNIKÓW K W A S O W Y C H J E D N O A T O M O W Y C H 
OGÓLNEGO W Z O R U : €^H 2ń_,e. 

11 lajważniejszemi związkami tej familii są same kwasy, znane pod 
nazwą kwasów tłuszczowych. P o nich zasługują na większą uwagę 
aldehydy, acetony, bezwodniki kwasów, etery złożone, amidy i halo idki 
rodników kwasowych ogólnego w7zoru: C n l l a n - i O - -

Opiszemy najprzód metody ogólne otrzymywania powyższych związ
ków, jakoteż niektóre ich cechy wspólne; następnie przejdziemy do opisu 
szczegółowego ważniejszych ogniw tych szeregów. 

1 . Kwasy tłuszczowe ogólnego wzoru: ® n ^ ~ , ^ w = € n H 2 l l A , 

znajdują się w tłuszczacli naturalnych i ztąd nazwa ich pochodzi. Tłuszcze 
naturalne są, j ak powiedzieliśmy, związkami, wyprowadzić się dającemi od 
potrójnej cząsteczki wody, w której połowa wodoru typowego (trzy atomy) 
zastąpioną jest przez rodnik trójatomowy g l i cery l , a druga polowa przez 
trzy atomy rodników kwasowycli ogólnego wzoru: G a H 2 n - i O > Tłuszcze 
więc są eterami zlożonemi kwasów tłuszczowych i glicerylu, np.: 

( G 1 S H 3 5 0 ) 3 \ (€4H7e>,) 
G3II5 i ' C 8 H B ) 3 

stearynian glicerylu masłan glicerylu 
czyli stearyna czyli butyryna. 

Działaniem alkaliów gryzących można otrzymać z danego tłuszczu 
glicerynę i sól alkaliczną odpowiedniego kwasu tłuszczowego (mydło) np.: 

{ « . s H , a e ) s j K 3 ) € , H 5 | ( G ) S 1 I : 1 5 0 ) 3 ) 

G ; H 3 \«> + ą p n3
 + K : t \ ° > 

stearyna trzy cząsteczki gliceryna trzy cząsteczki 
wodami potażu stearann potażu. 

1 
C h e m i a Cv.. I. I 5 
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Z otrzymanej soli kwasu tłuszczowego łatwo wydzielić sam kwas, 
działaniem silnego kwasu mineralnego, np: 

- € 1 8 i i , s e r 
K | v II i 0 + K C 1 

4- 1IC1 

stcaran potażu kwas solny kwas stearowy chlorek potasu. 
Metoda dopiero co podana zastosować się daje do otrzymywania 

wszystkich kwasów tłuszczowych z odpowiednich tłuszczów. 
K w a s y tłuszczowo otrzymane być jeszcze mogą przez utlenienie 

odpowiednich alkoholów, np: 

alkohol amylowy tlen kwas waleryanowy woda. 

Jest to zastąpienie dwóch atomów wodoru rodnika alkoholowego 
przez jeden atom tlenu. P r z y działaniu czynników utleniających, alkohole 
przechodzą często najprzód w aldehydy a następnie dopiero w odpowie
dnie kwasy (p. str. 132). Działaniem stopionego wodanu potażu, alkohole 
przechodzą bezpośrednio w sole odpowiednich kwasów tłuszczowych z w y 
wiązaniem wodoru: 

€ 2 H 5 U , K \ n CMM 

alkohol 
+ 1} K + 411 

octan potażu. 

Interesujący sposób syntetycznego składania kwasów tłuszczowych 
podaliśmy przy opisie sodetylu (p. str. 223) . Drug i sposób równie piękny, 
a łatwiejszy w zastosowaniu, podamy przy chlorkach rodników kwasowych. 

K w a s y tłuszczowe są, jak to sama ic l i formuła wskazuje, kwasami 
jednoatomowemi i jednozasadowemi. P o dzień dzisiejszy, znane są nastę
pujące kwasy tłuszczowe: 

Nazwa kwasu 
Formuła 

empiryczna: 

€ n I I 2 n 0 2 
• 

Formuła 
racyonalną: 

G n i l j n — i ^ l A 
H r 

Punkt 
wrze
nia: 

Punkt 
topli
wości: 

K w a s mrówkowy . . € H 2 0 , T | » 100" — 

„ octowy . . . . CMS, CM3& i A 

11 j v 
117° — 

,, propionowy. . 141° — • 

„ masłowy . . . € 4 n s e 2 
CMS j ^ 156° — 
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Nazwa kwasu 
Formuła 

empiryczna : 
Formuła 

racyonalną: 
Punkt) P u n k t 
wrze- j t op l i -

nia: wosci: 

K w a s waleryanowy 

„ kapro i lowy. 

„ enantylowy. 

„ kaprynowy . 

„ pelargonowy 

„ r u t y l o w y . . 

,, laurowy . . 

„ mirystynowy 

„ palmitowy . 

„ margarowy. 

„ stearowy . . 

„ arachowy. . 

» liehenowy . 

„ cerotynowy. 

melisynowy. . 

G | ; II, 20 2 

€ T H M A 2 

€ 9 H , 8 0 2 

€|oIl2O0.! 

G,,u24e2 

C ) 4 l I 2 S A , 2 

€ I 6 H M 0 2 

cI8n,(i02 

€20^ 00:2 

C 2 2 U 4 , A 2 

€27u51e2 

d )TT ( ( ) 0 2 

€ 6 I I n 0 l 
H i 

€,11,30 \ 

II 1 
€ 9 H , 7 A X 

H [ 

€|C)TI]90 | 
H i 

€14n>7e 
u 

C|fil l3i A 

II 
€,,11330 X 

II i 
G , * H S & A 1 

H _ i 

€ 2 O II 3 9 0 X 
H _ 

€ 2 2 l l 4 3 0 ' ) 

€ 2 7 I I 3 3 0 1 

II } 

0 175° — 

A 198° — 

212° — 

A 236° i — 

0 260° — 

A —: 27° 

A — 43° 

A — 53° 

— 62" 

A — — 

0 — . 69° 

0 — 75° 

0 76° 

0 78" 

0 — 88o 

15 * 



» . A ldehydy : €nn,n_,0 | _ € n l l 2 n A . A l d e h y d y czyl i wo
dorki rodników kwasowych, zawierają dwa atomy wodoru mniej jak 
odpowiednie alkohole jednoatomowe, a jeden atom tlenu mniej j ak odpo
wiednie kwasy tłuszczowe. 

A l k o h o l e A ldehydy K w a s y 
G n l l a n + a A > € n l i 2 r i0 \ € I n H a n A a . 

Każdemu więc alkoholowi i każdemu kwasowi tłuszczowemu odpo
wiada aldehyd ogólnego wzoru: -Gnł^nG - , ale l iczba znanych dokła
dniej aldehydów jest daleko mniejsza od liczby znanych alkoholów i k w a 
sów tłuszczowych. 

A l d e h y d y otrzymane być mogą z odpowiednich alkoholów przez 
ogrzewanie ich z czynnikami utleniającemi, j ak naprzykład z mieszaniną 
kwasu siarczanego z braunsztajnem lub dwuchromianem potażu. P r z y 
działaniu tych czynników tworzą się one w dość znacznej ilości (obok 
odpowiednich kwasów) przez utlenienie dwóch atomów wodoru rodnika 
alkoholowego, które w postaci wody wydzielone zostają, np: 

Gff 8}e + ? = ^ J J ^ J A + H a e 
a l k o h o l a ldehyd. 

A l d e h y d y mogą być otrzymane z odpowiednich kwasów tłuszczo
wych przez destylacyą suchą soli danego kwasu z mrówkanem potażu 
(Piria i lAmprichl), np. 

€ 2 1 I 3 0 J A | €1.0 | A = € 0 ^ + € 2 H : i 0 | 

octan mrówkan węglan aldehyd, 
potażu potażu potażu 

A l d e h y d y odznaczają się przedewszystkieni tem, że z wielką łatwo
ścią przechodzą działaniem tlenu lub środków utleniających w odpowie
dnie kwasy : 

C n B j n - i O \ A €„11211- ,0 

H | + 0 H 
aldehyd kwas tłuszczowy. 

Podobnież działaniem wodami potażu przechodzą w sól potażowa, 
odpowiedniego kwasu z wywiązaniem wodoru, np: 

+ |j> = + i!} 
aldehyd wodan potażu octan potażu wodór. 
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Działaniem wodoru in statu nascendi, wywiązanym za pomocą 
amalgamatu sodu, mogą być aldehydy przeprowadzone w odpowiednie a l 
kohole ( Wurtz), np'. 

€lii®} + 2 i i = €|}rs|e 
aldehyd alkohol 

A l d e h y d y w skutek swego powinowactwa do t lenu, redukują sole 
srebra, a ponieważ przy tej redukcyi żaden gaz nie zostaje wywiązanym, 
więc srebro zredukowane osiada na ścianach naczynia jako jednostajna, 
przylegająca powloką i tworzy zwierciadło metaliczne. 

A l d e h y d y odznaczają się tem, że łączą się z dwusiarkonami a l k a 
liów na związki k r y s t a l i c z n e , np: 

+ * g } * 

Skład racyonalny tych związków jest dotychczas nieznany. W y 
twarzanie ich stanowi środek oczyszczania aldehydów od obcych domie
szań. Otrzymane kryształy mogą być obmyte i następnie rozłożone wę 
glanem potażu lub sody; w skutek zamiany dwusiarkonu na siarkon 
obojętny związek się już rozkłada i aldehyd bez zmiany uchodzi. 

A l d e h y d y łączą się również często z amoniakiem na związki k r y s t a 
liczne, zwane aldeliydamoniakami, np: 

e,n,G-) € a H 3 A ) 
H \ + H 3 N = 

aldehyd aldehydamoniak. 

3 . Acetony tworzą się przy suchej destylacyi soli kwasów tłu
szczowych. Powstawanie i ch przy tej przemianie, odpowiada zupełnie 
tworzeniu się aldehydów przy ogrzewaniu soli kwasów tłuszczowych 
z mrówkanami alkaliów (p. str. 228) i stanowi dalsze potwierdzenie for
muł racyonalnych Kolbego d la kwasów tłuszczowych. I tak np: octan 
potażu ogrzewany z mrówkanem potażu daje aldehyd, octan potażu ogrze
wany sam przez się daje aceton: 

€ , ,TI : i A 1 

n s 
octan potażu mrówkan potażu węglan potażu wodorek acetoilu. 

€ A A | A + € ( € . T : i ) A J A = C A j ^ + € , 1 I H A 1 
€11, \ 

octan potażu octan potażu węglan potażu metylek 
(podług Kolbego) acetoilu. 
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K w a s octowy jest podług Kolbego kwasem mrówkowym zawiera
jącym w rodniku zamiast w o d o r u m e t y l , to też przy suchej desty
lacyi octanu potażu z m r ó w k a n e m p o t a ż u tworzy się w o d o r e k 
acetoilu, a przy suchej destylacyi octanu potażu z o c t a n e m p o t a ż u 
tworzy sio m e t y l e k acetoilu czyl i aceton. 

Sucha destylacyą soli dwóch różnych kwasów tłuszczowych wydaje 
acetony, których skład racyonalny dwojako może być uważany, np: 

K }f> + c(€>r3)ejA 

waleran potażu octan potażu 

€ » H 9
A i 

węglan potażu motylek walero i lu . 

2 } * + s s f t 
waleran potażu octan potażu węglan potażu butylek acetoilu. 

Acetony tworzące się przy suchej destylacyi soli jednego kwasu 
tłuszczowego, zawierające obok rodnika kwasowego rodnik alkoholowy 
o jeden atom węgla uboższy, nazywamy acetonami normalnemi; acetony 
zaś tworzące się przy suchej destylacyi soli dwóch różnych kwasów tłu
szczowych acetonami mieszanemi. 

Acetony są ciałami obojętnemi, które stosunkowo trudno podlegają 
przemianom na zasadzie podwójnej wymiany, gdyż nie zawierają wodoru 
typowego. W zachowaniu okazują podobieństwo do aldehydów i t a k 
j a k a l d e h y d y w y d a j ą z w i ą z k i k r y s t a l i c z n e z d w u s i a r -
k o n a m i a l k a l i ó w . 

-4 . C h l o r k i rodników k w a s o w y c h otrzymują się działaniem pię-
ciochlorku fosforu na kwasy tłuszczowe, lub działaniem tlenochlorku fo
sfornego lub trójchlorku fosforu na sole kwasów tłuszczowych, np: 

1. c-jf n 0|e + pci3 — P C I 3 A + c.,ii,e.ci + HCI 

kwas 
octowy 

pieciochlo 
rek fosforu 

t lenochlorek 
fosforny 

chlorek 
acetoilu 

kwas 
solny. 

(C ̂ r;i0'}o., + pe.cis ~ Ke}#3 + : H Q J J 3 A . C I ) 

trzy cząsteczki t lenochlorek fosforan chlorek acetoi lu. 
octanu potażu fosforny (chlo- potażu 

rek fosforyhi) 

3. 

trzy cząsteczki 
octanu potażu 

trójchlorek 
fosforu 

K, 
fosforou 
potażu 

+ 3 ( c , i i 3 e . c i ) 

chlorek acetoi lu. 
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Pierwsza z tych przemian jest wymianą dwóch atomów chloru p i c -
eiochlorku fosforu za jeden atom tlenu kwasu octowego, druga wymianą 
trzech atomów acetoilu octanu potażu za jeden atom fosforylu tlenochlor
k u fosfornego; trzecia wymianą trzech atomów acetoilu octanu potażu za 
jeden atom fosforu chlorku fosforawego. 

Ch lo rk i rodników kwasowych mogą być syntetycznie złożone, j a k 
to wykazał wr roku bieżącym Harnitz - Harnitzky, działaniem chlorku 
karboilu (chlorek t lenku węgla, tlenochlorek węglany, bezwodnik chlo
ro węglany: C<3-. C l 2 ) na węglowodory ogólnej formuły: C i i l l^n -h ! -

I tak gaz błotny przechodzi działaniem chlorku karboi lu w chlorek 
acetoilu i kwas solny: 

€ H 3 . 1 I + c e . C l , — € ( € I T , ) G . C 1 + IIC1 
gaz błotny chlorek chlorek kwas 

(metylowodór) karbo i lu acetoilu solny. 

Ponieważ zaś chlorki rodników kwasowych już działaniem samej 
wody przechodzą w odpowiednie kwasy tłuszczowe, przeto metoda powyż
sza daje możność syntetycznego składania kwasów tłuszczowych: 

€ * H , A . C I + - H C I + ^ j j ^ j e 
chlorek acetoilu kwas octowy. 

C h l o r k i rodników kwasowych doznają w ogóle z łatwością rozkładu 
na zasadzie podwójnej wymiany działaniem rozmaitych czynników, już 
W zwyczajnej temperaturze. 

. » . E t e r y kwasów tłuszczowych otrzymują, się z alkoholów i k w a 
sów tłuszczowych, za pomocą, metod, które podaliśmy już przy a lkoho
lach. A b y otrzymać eter złożony przez ogrzewanie samego kwasu z a l 
koholem, potrzeba ogrzania do wysokiej bardzo temperatury w rurkach 
zatopionych; d la tego też częściej otrzymują się te związki alko przez 
ogrzewanie kwasu eterosiarczanego z solą kwasu tłuszczowego, albo przez 
nasycenie kwasem solnym roztworu kwasu tłuszczowego w alkoholu, albo 
wreszcie przez rozkład jodku rodnika alkoholowego solą srebra kwasu 
tłuszczowego. 

Etery kwasów tłuszczowych mają i własności i zachowanie podobne 
do opisanych poprzednio eterów kwasów mineralnych. 

H, B e z w o d n i k i kwasów otrzymują się działaniem chlorków ro 
dników kwasowych na sole kwasów tłuszczowych; bezwodniki te mogą 
być proste albo mieszane, np: 



€ 2 I I 3 A . C l + 

chlorek acetoi lu 

C J J J A . C I + 

chlorek butoi lu 

C 2 U 3 A 

K 
octan potażu 

K C l + € 2 H 3 A I A 

€ 2 H : I A 1 

octan potażu 

chlorek potasu bezwodnik octowy. 

chlorek potasu bezwodnik 
octowo-masłowy. 

Bezwodniki działaniem wody, już w zwyczajnej temperaturze prze
chodził powoli lub szybko przez wymianę wodoru za rodnik kwasowy 
w odpowiednie kwasy, np: 

bezwodnik octowy 

0 = 

woda 

w r + H } o 
woda 

€ 2 H 3 A J 

H i " 
kwas octowy 

€ 2 I I 3 A | ^ 

kwas octowy 

+ 
C 2 I I 3 A J A 

kwas octowy. 

W | A 

kwas masłowy. bezwodnik 
octowo-masłowy 

1 . A m i d y otrzymywane być mogą czterema metodami ogólnemi: 
a j Etery złożone kwasów tłuszczowych przechodzą działaniem 

amoniaku w amid kwasu tłuszczowego i alkohol , np: 

rti>> t » K = tó? * T l * 
eter octowy amoniak alkohol octamid. 

Jest to wymiana rodnika kwasowego za wodór amoniaku. 
b) C h l o r k i rodników kwasowych wydają działaniem amoniaku, 

amid kwasu tłuszczowego i kwas solny, np: 
I I 1 C . ( I I 3 A 

€ - 2 I I 3 A . C l | l l [ N = IIC1 + II > N 
II ) 

chlorek acetoilu amoniak kwas solny octamid. 

c) Bezwodniki kwasów przechodzą działaniem amoniaku w wodę 
i amidy, np: 

€ 2 I I 3 A 

G 2 I I 3 A 
A + 

H / 
U X 
II ^ 

W 
II N 
I l \ 

n i o + 

bezwodnik octowy dwie cząsteczki 
amoniaku 

woda 

G,II t Ą ) 
H > N 
H ) 

dwie cząsteczki 
octamidu. 
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d) Sole amonii kwasów tłuszczowych tracą w wyższej temperatu
rze wody i przechodzą w amidy, np: 

C , I T , A 1 €,H 3 £> ( 
I I 4 N ( 0 - = l i N 

octan amonii woda octamid. 
A m i d y , tak j ak wszystkie związki przez wystąpienie wrody powsta

łe, odznaczają się tern, że przez przybranie wody odradzają się z nich 
łatwo związki pierwotne, j ak tu kwas tłuszczowy i amoniak. Działaniem 
samej wody przemiaua ta następuje dopiero w wysokich temperaturach, 
ale łatwo dokonać ją można działaniem alkaliów lub kwasów, np: 

octamid wodan potażu octan potażu amoniak. 

Gu!t} + T I C 1 + I i } 0 == € H 3 ^ } 0 + n 3 N . I I C l 
octamid kwas solny woda kwas octowy salmiak. 

A m i d y są ciałami obojętnemi, które zwykle względem kwasów od
grywają rolę zasad, a względem zasad rolę kwasów; z powodu że pochodzą 
od typu amoniaku wymieniają swój wodór za rodniki kwasowe, z powodu 
że zawierają już rodnik kwasowy wymieniają z drugiej strony tenże sam 
wodór za metale. 

Działaniem czynników mających w rielkie powinowactwo do wody, 
j ak naprzyklad działaniem bezwodnika fosfornego, tracą amidy jeszcze 
jedną cząsteczkę wody i przechodzą w odpowiednie azotydy, np: 

• €" I lf } N - U » G = Ć X - N 
octamid octazotyd. 

K w a s mrówkowy: €11., O , = € J J 0 j O . 

A l k o h o l metylowy przechodzi działaniem czynników utleniających, 
bezpośrednio w kwas mrówkowy. A l d e h y d formoilowy (€110- . 11), który 
powinien być pośrednim produktem utlenienia tego alkoholu, nie mógł 
być dotąd ani przy utlenieniu alkoholu metylowego, ani innym sposobem 
otrzymany i jest nieznany. 

K w a s mrówkowy znajduje się gotowy w mrówkach; owady te w tak 
znacznej zawierają go ilości, że wprowadzone na arkusz papieru l a k m u 
sowego drogę swą znaczą szlakiem czerwonym. Oprócz tego znaleziono 
kwas mrówkowy w liszce bombyx processionea, we wioskach pokrzywy, 
w igiełkach sosny, w pocie zwierzęcym, w soku śledziony, gruczołu pan -
kreatycznego, w mięsie i t. p. 



K w a s mrówkowy tworzy sio przy utlenieniu wodanów węgla, ciał 
proteinowych, ciał w klej zmiennych i t. p. 

Dawniej otrzymywano kwas mrówkowy przez destylacyą mrówek 
czerwonych z wodą; dziś otrzymują go^albo przez ogrzewanie mączki lub 
cukru z mieszaniną kwasu siarczanego i braunsztajnu, albo przez ogrze
wanie kwasu szczawiowego z gliceryną podług metody podanej przez JBer-
tlićlota. Tworzenie się kwasu mrówkowego przy utlenieniu wodanów wę 
gla łatwo pojąć przy uwzględnieniu że formuła mączki jest: GAli-tfa, 
że % GtknGt J e s t : € I I 2 0 , zaś € 1 1 , 0 + O = €11,A., (kwas 
mrówkowy). Destylacyą wszakże wodanów węgla z mieszaniną k w a 
su siarczanego i braunsztajnu daje stosunkowo małe ilości kwasu mrów
kowego i jest nieprzyjemna z powodu znacznego burzenia się całej mas-
sy, z której wciąż wielkie ilości gazów (szczególniej kwasu węglanego) 
się dobywają.. Daleko lepsze wypadki daje metoda JJerihMola, według 
której kwas szczawiowy skrystalizowany ogrzewa się z gliceryną przez 
kilkanaście godzin w temperaturze 110°. K w a s szczawiowy rozkłada się 
przytem podług następującego równania: 

kwas szczawiowy kwas węglany kwas mrówkowy. 
H o l a jaka. gliceryna odgrywa przy tym procesie nie jest jeszcze z b a 

dana.. T/o tylko jest pewne, że przy użyciu gliceryny rozkład jest bardzo 
regularny i że gliceryna pozostaje po ukończeniu działania niezmienioną. 
Być może że tworzy się tu mrówkan glicerylu, który następnie działa
niem wody rozkłada się na kwas mrówkowy i glicerynę. Z a tom wyobra
żeniem przemawia ta okoliczność, że kwas mrówkowy nie uchodzi z k w a 
sem węglanym, pomimo że ciecz do 110° jest ogrzaną. Dopiero za do 
daniem wody i następną destylacyą przechodzi on z parami wodnemi. 
Najlepiej jest na równe ilości kwasu szczawiowego i gliceryny, nalać sześć 
do siedmiu razy, ilość wody odpowiadającą ilości użytego kwasu szczawio
wego i za każdym razem oddestylować. Ciecz otrzymaną zobojętnia się 
węglanem sody, odparowuje do suchości i rozkłada mrówkan sody kwasem 
siarczanym, czterema umiej więcej częściami wody rozcieńczonym. Jeżeli 
otrzymany kwas mrówkowy ma być zupełnie pozbawiony wody, w takim 
razie trzeba go przez nasycenie glejtą przeprowadzić w mrówkan ołowiu, 
ten wysuszyć i rozłożyć siarkowodorem. D l a oddalenia wreszcie rozpu
szczonego w kwasie mrówkowym siarkowodoru przerektytikować nad 
nirówkanem ołowiu. 

Kwas mrówkowy może być złożony syntetycznie z m a t e r y a ł ó w 
m i n e r a l n y c h przez ogrzewanie (100 n ) t lenku węgla z wodaneni po-
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tażu, w naczyniu zamkniętym przez czas dłuższy. Wodan potażu p o d d a 
nia tlenek węgla i przechodzi w mrówkan potażu (BerthelotJ: 

4 + " } * == T } * 
tlenek węgla wodan potażu mrówkan potażu. 

Tworzy się również mrówkan potażu, jeżeli potas metaliczny w c ien
kiej warstwie pozostawiony jest przez 24 godzin pod dzwonem zawierają
cym kwas węglany i parę wodną (Kolbe i SchmitłJ: 

€Q\a r 1 [ l A
 K l - € l l O ) A 

G&\&* + II } A + K y - K H f A » + K \ 
dwie cząsteczki węglan mrówkan 

kwasu węglanego potażu potażu. 

K w a s mrówkowy jest cieczą, bezfarbna., ciężaru właściwego 1,235. 
Zapach ma ostry, przenikl iwy; smak mocno kwaśny. N a skórze wywołuje 
plamę białą, która następnie zamienia się w pęcherzyk bardzo bolący. 
W r e w 100°. W temperaturze niższej od 0°, krystalizuje w bezfarbne 
l i s t k i . Z wódą i alkoholem miesza się we wszystkich stosunkach. P a r a 
kwasu mrówkowego jest palną i plonie za zapaleniem płomieniem n i e 
bieskawym. 

K w a s mrówkowy zawiera w sobie pierwiastki t lenku węgla i wody. 
Działaniem stężonego kwasu siarczanego doznaje rozkładu na te dwie czę
ści składowe: 

€ 1 1 0 J 0 = € 0 + J [ } 0 . 
K w a s mrówkowy jest dość si lnym czynnikiem redukcyjnym, odbiera 

wielu związkom tlen i przechodzi w kwas węglany i wodę: 

€ n 0 } A + a = € O j O + | [ J 0 

Redukuje on też sole srebra i sole rtęci, ale srebro nie osadza się 
w postaci zwierciadła na ścianach naczynia, tylko w postaci szarego pro 
szku, a to z powodu wywięzywania się kwasu węglanego, jakie przy tej 
redukcyi zachodzi. Z roztworu sublimatu, kwas mrówkowy strąca k a l o -
mel; działanie jak ie tu zachodzi wyrazić się daje następującym równaniem: 

€ § A } A + 2 H g C l 2 = 2 H g C l + 21IC1 + € 0 , 
sublimat kalomel. 

Chlor sublimatu działa w powyższym procesie j ak chlor wolny, k tó 
ry przeprowadza kwas mrówkowy w kwas solny i kwas węglany: 

, €Sl0}e- + 2 C l = 211CI + € 0 , . 
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K w a s mrówkowy może być przeprowadzony w kwas szczawiowy 
działaniem nadmiary baryty w wyższej temperaturze: 

wodan baryty szczawian baryty. 

Sole kwasu mrówkowego są w wodzie łatwo rozpuszczalne z w y 
jątkiem mrówkanu t lenku rtęci, który potrzebuje 520 części wody do roz
puszczenia. Mrówkan sody krystalizuje w tablice rombowe, zawierające 
2 atomy wody krystal izacyi ; smak ma gorzko słony. Mrówkan ołowui 
należy do soli trudniej rozpuszczalnych w wodzie, bo potrzebuje 36 części 
wody do rozpuszczenia. W alkoholu jest nierozpuszczalny, co pozwala go 
odróżnić od podobnego doń octanu ołowiu, króry rozpuszcza się w a l k o 
holu z łatwością. Mrówkan ołowiu krystalizuje w słupy rombowe, mające 
smak słodko ściągający solom ołowiu właściwy. 

Sole kwasu mrówkowego łatwo mogą być poznane po cechach, k tó 
reśmy opisując własności kwasu mrówkowego wyżej wymieni l i i z którycli 
najważniejsze teraz streścimy: 1° Ogrzewane z kwasem siarczanym roz 
cieńczonym wywięzują zapach ostry kwasu mrówkowego. 2° Z k w a 
s e m s i a r c z a n y m s t ę ż o n y m w y w i ę z u j ą t l e n e k w ę g l a , gaz 
palący się płomieniem niebieskim. 3° Z s o l i m e t a l i s z l a c h e 
t n y c h r e d u k u j ą m e t a l e . 4° Z r o z t w o r ó w s u b l i m a t u s t r ą 
c a j ą k a l o m e l , k t ó r y z a o g r z a n i e m r e d u k u j ą d a l e j n a 
r t ę ć m e t a l i c z n ą . Dosyć charakterystyczne jest jeszcze zachowanie 
się wolnego kwasu mrówkowego względem t lenniku rtęci. P r z y kłóceniu 
kwasu mrówkowego z t lennikiem rtęci tworzy się roztwór przejrzysty 
mrówkami t lenniku rtęci; po niejakim czasie lub za lekkiem ogrzaniem, 
w skutek redukcyjnego działania kwasu mrówkowego, mrówkan t lenniku 
przechodzi z wywiązaniem kwasu węglanego w mrówkan t l e n k u rtęci, 
który jest trudno rozpuszczalny; cała ciecz krzepnie na massę białych 
łuszczek krystal icznych; za ogrzaniem do wrzenia lub po dłuższym prze 
ciągu czasu łuszczki te czernieją z powodu dalszej redukcyi na rtęć me
taliczną. 

4)110- ~i 
Mrówkan etylu : € : |1I,;A., — £ JJ f A może być otrzymany 

przez destylacyą mrówkanu sody z kwasem etylosiarczanym lub wprost 
z mieszaniną alkoholu i kwasu siarczanego: 

€110 1 . . S A , i < ; , i & 1 A 4 . S ( M A 
Na \ i } + ( € , l k j H ^ - € , ! ! , ( 0 + N a H \ a" 
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Ciecz bezfarbna, łatwo płynna, ciężaru właściwego 0,9447. Zapacli 
ma przyjemny eteryczny, przypominający zapacli araku; smak korzen
ny. Rozpuszcza się w 10 częściach wody. W r e w 54,7°. Mrówkan 

amylu : ^ J J ^ j A ma zapach owoców, ciężar właściwy 0,874. W wo

dzie jest nierozpuszczalny. W r e w 114°. 

cne / 
Mrówkamid: € I I 3 N A = II V N otrzymany być może przez 

ogrzewanie mrówkami amonii (Lorin) lub działaniem amoniaku na eter 
mrówkowy (Uojmann). Mrówkan amonii zaczyna się topić w tempera
turze 110°, wre w 140°, w temperaturze wyższej od 150° wydaje tlenek 
węgla, amoniak, mrówkamid i kwas cyanowodorny, który może być u w a 
żany jako azotyd kwasu mrówkowego: 

H 4 N } ° f m + U ^ + i i> 

mrówkan amonii tlenek węgla amoniak woda. 

mrówkan amonii mrówkamid. 

€ | 1 A | A — 2 I I , A == € 1 1 . N = € N . B 

mrówkan amonii mrówkazotyd 
czyli kwas cyanowodorny. 

Mrówkamid jest cieczą bezfarbna, bez zapachu, która z wrodą i z a l 
koholem miesza się we wszystkich stosunkach. W r e w 190°, ale rozkłada 
się przytem częściowo na tlenek węgla i amoniak. Nalany ługiem potażu, 
przechodzi już w zwyczajnej temperaturze w mrówkan potażu i amoniak. 

Chlorek formoilu jest dotąd nieznany. K w a s mrówkowy działaniem 
pięciochlorku fosforu zostaje rozłożony na tlenochlorek fosforny, tlenek 
węgla i kwas solny: 

€ J [ 0 | O + P C 1 5 = P C l j A + € 0 + 21IC1 

Podobnież nieznany jest bezwodnik mrówkowy. 

K w a s octowy: CAlfii — C A ^ a j A . 

K w a s octowy tworzy się przy utlenieniu alkoholu zwyczajnego, przy 
suchej destylacyi wodanów węgla i przy przemianach wielu związków 0 1 -
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panicznych (szczególniej kwasów), jako produkt rozkładu, opierający się 
działaniu czynników rozkładających w danych warunkach. 

Utlenienie alkoholu może być dokonane albo działaniem czynników 
chemiczny c l i , albo działaniem organizowanych fermentów. Gąbka p l a t y 
nowa przeprowadza alkoliol za pomocą tlenu powietrza w kwas octowy. 
Mieszaniny utleniające, j ak chromian potażu z kwasem siarczanym, lub 
braunsztajn z kwasem siarczanym dają przy destylacyi z Wyskokiem, 
aldehyd i kwas octowy. Technicznie wszakże otrzymuje się kwas octowy 
z a l k o h o l u , wyłącznie przez fermentacyą octową cieczy spirytusowych. 
Oprócz tego otrzymują dziś znaczne ilości kwasu octowego z cieczy wodnej 
tworzącej się obok smoły przy suchej destylacyi drzewa. 

T a k zwany o c e t , który stanowi powszechnie używaną przyprawę 
do potraw, zawiera 2 — 4 ° / 0 kwasu octowego, małe ilości ciał organicznych 
azotowych i bezazotowych, małą ilość soli mineralnych (szczególniej s iar 
czanów i chlorków) i dziewięćdziesiąt k i l k a procent wody. 

B o otrzymywania octu z cieczy spirytusowych, sa, dotąd w użyciu 
dwie różne metody: jedna wymagająca stosunkowo długiego czasu, druga 
tak zwana szybkiej fermentacyi (Selmell-essujfabricaiion). Pierwsza 
z tych metod zastosowywaną bywa szczególniej we Francy i do otrzymy
wania octu w i n n e g o z win pośledniego gatunku. Druga, znana także 
pod nazwą metody Schutzenbacha, używaną jest w Niemczech i u nas, do 
otrzymywania octu z zwyczajnej okowity. 

Ocet winny otrzymują we Francy i w sposób następujący. Beczki 
pomieścić mogące około 200 kwart cieczy i posiadające u wierzchu dwa 
otwory, jeden dla wprowadzenia cieczy, drugi d la przystępu powietrza, 
ustawiają rzędami w miejscowości, której temperatura nie przechodzi 25° 
do 30°, nalewają octem gotowym do polowy i na 100 kwart octu dodają 
dziesięć kwart wina. W tych warunkach wytwarza się na powierzchni 
cieczy pleśń rośliny mikroskopowej mycoderma aceli, która żyjąc na koszt 
rozmaitych substancyj organicznych i mineralnych w winie zawartych, 
przeprowadza jednocześnie alkoliol w kwas octowy za pośrednictwem tlenu 
powietrza (Pasteur). Jeżeli fermentacyą w należytym jest biegu, wówczas 
wino po ośmiu dniach zamienione jest w ocet. P o ośmiu więc dniach od 
puszczają dziesięć1 kwart octu winnego i dodają na nowo dziesięć kwart 
wina, tak że co osiem dni otrzymuje się z każdej beczki po dziesięć kwart 
octu. Sposób ten fabrykacyi jest, jak z powyższego opisu wynika , pewnym 
rodzajem samowolnego kwaśnienia, któremu wina słabe nieraz mimowoli 
w przystępie powietrza podlegają.. 
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D l a otrzymania octu z okowity, metodą Schidzcnbacha, postępuje się 
w sposób następujący. W dużą beczkę (fig. 14) opatrzoną dwoma dnami, 
z których górne jest podziurawione, wprowadzają się wióry drzewne, 
najlepiej bukowe. N a wióry przychodzi dno górne również dziurkami 

opatrzone; w dziurkach tych zawie
szone są n i t k i , po których nalana 
ciecz spirytusowa jednostajnie na wió 
ry spływa. N a d dnem dolnóm zna j 
dują, sio w ścianach beczki otwory 
z góry ku dołowi wywiercone; otwo
rami temi powietrze w beczkę wstę
puje, przychodzi z cieczą w wszech
stronne zetknięcie i pozbawione tlenu 
uchodzi przez rurkę w pokrywie be 
czki osadzoną. P o k r y w a opatrzo
na, jest jeszcze drugą rurką, która 
służy do nalewania cieczy. Okowitę 
rozcieńcza się k i lkoma częściami wo 
dy, dodaje małą ilość ('/ 1 0oo) cieczy 

zawierającej ciała organiczne azotowe, np. soku kartofli , buraków, j ę 
czmienia lub żyta fermentowanego, wreszcie octu dobrego i nalewa czę
ściami okowitę, tak aby powoli po wiórach spływała. Temperatura we
wnątrz beczki podnosi się szybko, mniój więcej do 30°, a po dwu lub k i l -
korazowóm nalaniu, alkohol cieczy spirytusowej, z powodu bardzo dokła
dnego na wiórach zetknięcia z powietrzem, przeprowadzony jest w k w a s 
octowy. 

Metoda Scliutzenbaclia prowadząca szybko do celu i łatwa w w y 
konaniu, tę jedynie przedstawia niedogodność, że z powodu wielkiej ilości 
powietrza j a k a przez przyrząd wyżej podany w krótkim czasie przechodzi, 
dość znaczna część alkoholu zostaje ulotnioną i stracona., czy to w stanie 
alkoholu niezmienionego, czy też w stanie bardzo lotnego aldehydu, który 
się tu jako pośredni produkt utlenienia wytwarza. N i e ma tych niedogo
dności w metodzie francuzkiój, ale za to, z niewiadomych dawniej a teraz 
dopiero przez p. Pasteura zbadanych przyczyn zdarza się, że zamiana na 
ocet albo wcale postępować nie chce, .albo też zamiast silnego octu, otrzy
muje się ciecz wodnistą, stosunkowo malej wartości. Przeszkody w acety-
fikacyi przy metodzie francuzkiój, pochodzą albo z wytworzenia się r o 
ślinki mycoderma vini, która spala zupełnie alkohol na kwas węglany 
i wodę, albo częściej jeszcze z ukazania się w beczkach szczególnego r o 
dzaju wymoczków, które potrzebują powietrza dożycia i sprowadzają, inne 

(fig. 14). 



przemiany chemiczne. Póki ciecz jest pokryta cienką warstewką myco
derma aceti, poty wymoczki pozostają zebrane na wewnętrznych ścianach 
beczek, gdzie z powodu dziurkowatości drzewa są w możności chwytać 
cokolwiek powietrza i utrzymywać swe życie, choć z wielką trudnością. 
Biała powloczka, którą na ścianach wewnętrznych beczek często zauważyć 
można, gruba na jeden mniej więcej mil imetr , utworzona jest z ogromnej 
l iczby tych wymoczków żyjących. Skoro ty lko przez odlanie octu lub inne 
jakie mechaniczne przyczyny, warstwa mycoderma aceti ciecz na powierz
chni pokrywająca zostaje zerwaną, w takim razie wymoczki spieszą na 
wierzch i rozpoczyna się odmienny proces chemiczny a acetyfikacya jest 
albo wstrzymaną albo znacznie zwolnioną. 

W skutek tych spostrzeżeń projektuje p. Pasteur aby do wina do 
dawać z góry pewną ilość zdrowych komórek mycoderma aceti, nie cze
kając na dobrowolne wytworzenie się tego fermentu. T y m sposobem roz 
winięcie się jednoczesne wymoczków, stanie się niemożliwem, bo od razu 
utworzy się na powierzchni cieczy zupełnie szczelna powłoka mycoder
ma aceti, która nie dopuści rozwoju wymoczków. Oprócz tego, podług 
p. Pasteur, acetyfikacya postępuje w tak im razie daleko szybciej, tak że 
50 kwart cieczy dawać może dziennie 5 kwart doskonałego octu. W r e 
zultacie więc, przez małą tę modyfikacyą unika się wszelkich przeszkód 
w zamianie alkoholu na kwas octowy, unika straty na alkoholu jaką po
ciąga za sobą metoda szybkiej fabrykacyi , a ma się zapewnione korzyści, 
jakie ten ostatni sposób postępowania ze względu na szybkość procesu 
przedstawia. 

Ocet handlowy bywa fałszowany dodatkiem kwasu siarczanego, k tó 
rego mała ilość nadaje mu smak bardzo kwaśny. Zafałszowanie tego rodza
j u odkryć można za pomocą roztworu chlorku wapnia. Ilość siarczanów 
w naturalnym occie nigdy nie jest tak wielką, aby utworzony gips nie 
mógł być rozpuszczonym, ale jeżeli ocet jest zafałszowany kwasem s iar -
czanym, w tak im razie za dodaniem chlorku wapnia utworzy się osad 
gipsu. Można także odparować ocet z małą ilością cukru krystalicznego, 
w kąpieli wodnej; w razie obecności kwasu siarczanego wolnego, cukier 
działaniem jego zostanie zwęglony. 

Czasem zafałszowują ocet przez nalanie go na materyaly roślinne 
mające smak ostry, palący, j a k np. na nasienie musztardy, na tak zwane 
wilcze łyko i t. p. Tego rodzaju zafałszowania odkryć się dają przez zo
bojętnienie octu węglanem sody; jeżeli ocet jest fałszowany, w tak im razie 
smak po zobojętnieniu zamiast przejść w czysto słony, pozostanie ostrym. 

Dość znaczne ilości kwasu octowego, otrzymują teraz ^ c p b n i -
eznie z cieczy wodnej wytwarzającej się przy suchej destylauyi dr/rwa. 
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